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Abstract (Basic): FR 2746934 A 

In an electrochemical device including one or more substrates 
(1,7), one or more electrically conductive layers (2,6), one or more 
electrochemically active layers (3,5) capable of reversible insertion 
of ions (especially cations such as H+, Li+, Na+ and Ag+) and an 
electrolyte (4), the electrolyte (4) is a layer or multilayer stack 
including one or more ion conductive layers (4b) capable of reversible 
ion insertion but with a constant overall oxidation state. 

Also claimed are: (i) the production of the above device, in which 
all or some of the layers are vacuum deposited by cathodic sputtering 
and/or vapour deposition and/or are deposited by sol-gel or pyrolytic 
techniques; (ii) electrochromic glazing, an energy storage element 
(especially a battery) and a gas sensor, including the above device; 
(iii) the use of the above electrochromic glazing as glazing for 
buildings, automobiles, mass transport or industrial vehicles, railway 
stock and aircraft, rearview mirrors, mirrors, optical elements such as 
photographic equipment objectives and front panels or elements for 
positioning in front of display screens of e.g. computers or 
televisions; and (iv) the use of the above energy storage element in 
electronic and/or information processing equipment and in equipment 
requiring an appropriate energy storage device. 



USE - Used especially as an electrochromic device in which the 
light and/or energy transmission or light reflection can be modulated 
by an electric current, but also as an energy storage device (e.g. 
battery) or a gas sensor. 

ADVANTAGE - Use of. an ion insertion material not only for the 
electrochemically active layers but also for the electrolyte increases 
the durability or life of the device. 

Dwg.l/5 

Title Terms: ELECTROCHEMICAL; ELECTROCHROMIC; DEVICE ; ' ELECTROLYTIC ; LAYER ; 
MULTILAYER; REVERSE; ION; INSERT; MATERIAL; CONSTANT; OVERALL; OXIDATION; 
STATE 

Derwent '"lass: L03 ; P73 ; P81; S03; Ull; U14 ; V07; X16; X22; X25 
International Patent Class (Main): C23C-014/48; G02F-001/15; H01M-002/00; 

H01M-002/16; H01M-006/18 
International Patent Class (Additional): B01D-053/32; B32B-007/02; 

G01N-027/26; G01N- 027/407 ; G02F- 001/153 ; H01M-010/00; H01M-010/36; 

H01M-010/40 
File Segment: CPI; EPI; EngPI 



(19) 





(12) 



Europaisch sPaterrtamt 
European Patent Office 
Office europgen des brevets (11) EP 0 867 752 A1 

DEMANDE DE BREVET EUROPEEN 



(43) Date de publication: 

3a09.1998 Bulletin 1998/40 

(21) Num6rode depot: 97400702.3 

(22) Date de depot: 27.03.1997 



(51) mta 6 : G02F1/15, G02F 1/153, 
H01M 10/36, G01N 27/26 



(84) Etats contractants dteignes: 
BE DE FRGBIT NLSE 

(30) Priorite: 27.03.1996 FR 9603799 

(71 ) Demandeur: SAINT-GOBAIN VITRAGE 
92400 Courbevoie (FR) 



(72) Inventeur: 

Giron, Jean-Chiistophe 
75012 Paris (FR) 

(74) Mandataire: 

Renous Chan, Veronique et al 
Saint-Gobain Recherche, 
39, Ouai Lucien Lef ranc 
F-93300 Aubervilllers (FR) 



(54) Dispositif 6lectrochlmique 

(57) Linvention conceme un dispositif electrochimi- 
que comportant au moins un substrat (1.7), au moins 
une couche Slectroconductrice (2, 6). au moins une 
couche (3, 5) electrcchirniquement active susceptible 
d'inserer de maniere reversible des ions, notamment 
des cations tete que H + , Na\ Ag\ K+ et un Sectro- 
lyte (4), cet electrolyte (4) 6tant une couche ou un empi- 



lement muibcouches comprenant au moins une couche 
(4b) en un materiau conducteur ionique susceptible 
d'inserer de manifcre reversible les ions mats dont le 
degre doxydation global est maintenu essentiellement 
constant. 
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Description 

La presente invention cone erne le domaine des dispositifs 61 ectroch imbues comportant au moins un couche 
electrochimiquement active susceptible dinserer reversiWement et simultanement des ions et des electrons, en parti- 

s cuti r des dispositifs electrochromes, Ces dispositife electrochimiques sont notamment utflises pour fabriquer des vitra- 
ges dont la transmission lumineuse et/ou energetique ou la reflexion lumineuse peuvent etre modulees au moyen dun 
courant electrique. Ceux-ci peuvent aussi etre utilises pour fabriquer des elements de stockage d'energie tete que des 
batteries ou encore des capteurs de gaz. ou des Elements d'aff ichage. 

Si l*on prend l exemple particulief des systemes electrochromes, on rappelle que ces derniers, de maniere connue. 

10 comportent une couche cTun materiau capable dinserer de tecon reversible et simultanee des cations et des electrons 
et dont les etats cfoxydation correspondant aux etats insere et desinsere sont de cc'oration cfistincte, un des etats etant 
generalement transparent. La reaction d'insertion ou de desinsertion est comma/ idee par une alimentation Electrique 
adequate, notamment par application cTune difference de potentiel adaptee. Le materiau electrochrome, en general a 
base d oxyde de tungstene. doit ainsi fitre mis en contact avec une source d'electrons telle qu une couche electrocon- 

is ductrice transparente et une source de cations telle qu'un electrolyte conducteur ionique. 

Par ailleurs, il est connu que pour assurer au moins une centaine de commutations, if doit fttre assode a la couche 
de materiau electrochrome une contre-electrode capable elle aussi d'inserer de faoon reversible des cations, symetri- 
quement par rapport a la couche de materiau electrochrome de sorte que, macroscopiquement, relectrolyte apparalt 
comme un simple medium des cations. 

20 La contre-electrode doit etre constituee ou d"une couche neutre en coloration ou du moins transparente quand la 
couche electrochrome est a I'etat decotore. Loxyde de tungstene etant un materiau electrochrome cathodique, e'est-a- 
dire que son etat colore correspond a I'etat le plus reduit, un materiau electrochrome anodique tel que roxyde de nickel 
ou roxyde d'iridium est generalement utilise pour la contre-electrode. II a egalement ete propose cTutiliser un materiau 
opbquement neutre dans les etats doxydation concernes, comme par exemple roxyde de cerium ou des materiaux 

25 organiques comme les porymeres conduct eurs eJectroniques (polyaniline...) ou le bleu de Prusse. 

On trouvera la description de tels systemes par exemple dans les brevets europeens EP-0 338 876. EP-0 408 427 
EP-0 575 207 et EP-0 628 849. 

Achievement, on peut ranger ces systemes dans deux categories, seion le type tf electrolyte qu'ils utiliserrt : 

30 • sort ('electrolyte se presente sous la forme d*un polymere ou d'un gel. par exemple un polymere a conduction pro- 
tonique tel que ceux decrits dans le brevets europeens EP-0 253 7t3 et EP-0 670 346, ou un polymere a conduc- 
tion d ions lithium tels que ceux decrits dans les brevets EP-0 382 623, EP-0 51 8 754 ou EP-0 532 408 ; 
• sort l electrolyte est une couche mineral e, conducteur ionique mats isolant electroniquement, on parte alorsde sys- 
temes electrochromes ( (tout solide )>. 

35 

Tous ces dispositifs electrochimiques autorisent une reversibilite satisfaisante des phenomenes dinsertion/desin- 
sertion cTions. done des phenomenes de coloration/decoloration dans le cas specifique des systemes electrochromes. 
Toutefois. il est apparu que ce caradere de reversibilite avait tendance a se degrader au cours du temps, notamment 
du fait d une exposition prolongee a des rayons ultraviolets, ou a la chaleur (par exemple quand la temperature atteint 

40 80°C) ou du fart d un nombre eleve de commutations d un etat de coloration a un autre. 

Ce probleme a deja ete etudie dans le brevet EP-0 628 849 precrt6. Celui-ci propose une premiere solution consis- 
tant a interposer entre I'electrolyte et la contre-electrode une couche dite ( ( couche-barriere ) >, permeable aux ions 
que I on cherche a inserer/desinserer reversiblement. et qui va limiter la degradation du systeme en retardant la reduc- 
tion irreversible de la contre-electrode. voire sa Dissolution, au contact de relectrolyte. 

45 Cependant, cette solution presente des limrtes. En eftet. compte-tenu de la nature, resultant principalement du 
mode de fabrication, des couches electroconducuices qui soutendent le depot des couches electrochimiquement acti- 
ves, et principalement leur rugosite importante. on constate que cette couche-barriere dort etre relativement epaisse 
pour jouer efficacement le r6le de protection de la contre-electrode qui lui est devdu. Or, I'inconvenient d'une couche- 
barriere epaisse reside dans une parte partielle. ou meme totale. de la fonctionnaWe de I'ensemble du systeme, ou 

so d une partie du systeme, e'est-a-dire qu elle ralentit ou meme supprime les reactions reversibles dlnsertion/desinser- 
tion ionique au niveau cfune des couches ou des deux couches electrochimiquement actives. 

Le but de "Invention est abrs de trouver un moyen pour augment er la durability des systemes electrochimiques a 
couches aptes a inserer reversiblement des ions, tout partculierement des systemes electrochromes. sans rencorttrer 
Inconvenient mentionne plus haut. Subsicfiairement. rinvention se donne egalement pour objectrf de amplifier la fabri- 

55 cation de tels systemes. 

L'invention a pour objet un drspositrf electrochimique comportant au moins un substrat, au moins une couche elec- 
troconductrice. au moins une couche electrochimiquement active susceptible dinserer de maniere reversible des ions, 
notamment des cations tels que H + , U\ Na*. Ag*. K* ou des anions du type OH*, et un electrolyte. Selon rinvention. 
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cet electrolyte est une couche ou un empflement murticouche comprenant au moins une couche en un materiau con- 
durteur ionique susceptible d'irisererdernanier reversible les ions maisctontledegretfoxydation global estmamtenu 
essentiellement constant, couche que Ton designera pour plus de darte dans le reste de la descriptor sous le terme 
de << couche A )). 

5 Dans le contexte de I'tnvention. on comprend, pour cette couche A, sous le terme de < ( matenau susceptible 
dinserer de maniere reversible des ions »tout materiau ou association de materiaux a insertion ele<*c>chimique. ainsi 
que tout materiau ou association de materiaux dits ( ( supercapacitifs ) > ou les especes chimiques restent en surface 
dudtt materiau ou desdits materiaux, par effet electrostatique. 

Toujours dans le contexte de 1'inverrtion. on comprend par < ( degre d'oxydation global ) ) le degre d'oxydation du 

jo materiau ou de l ensemble des materiaux constitutifs de la couche A. degre d'oxydation integrant a la tois les effets de 
surface et les eflets de volume. 

De maniere surprenante, les irwemeurs ont ainsi eu recours a un materiau d'insertion ionique non seulement pour 
constrtuer la ou les couches eiectrochimiquement actives, ce qui start connu. mais aussi pour constituer tout ou parte 
de ('electrolyte du systeme. Lrtiltser un tel materiau en tant quelectrolyle revient en quelque sorte a le detourner de sa 

is fonction premiere habituelle ; en le f igeant dans un etat d'insertion donne. en < ( inhibant > ) sa capacite a inserer rever- 
siblement et simultanement des ions et des electrons, on n'exploite plus alors que ses proprietes de conductkxVper- 
meabilite ionique. et il s'est avere qull jbuaitde fecon tres satisfaisante ce rcMe electrolyte. En outre, comme cela sera 
detaille ulterieurement a I'aide des exemples, le choix d'un tel materiau en tant qu electrolyte ouvre de larges possibili- 
tes de mise en oeuvre. qui vorrt permettre tf augmenter signrficativement la durabilite/la duree de vie des disposrtifs 

20 electrcchimiques. Elles vont autoriser des configurations ou les couches &ectrc<*imiquement actives, notammert eel- 
les qui jouent le role de centre- electrode, ne sort plus exposeas a des degradations du type reduction chimique irre- 
versible ou pire, dissolution. 

Cependant. pour parvenir a empecher que le materiau de cette couche A nlnsere de facon reversible des ions, il 
est necessaire de maintenir son degre d'oxydation global invariable. Pour ce faire. l invention propose deux modes de 
25 realisation non limitatrfs. qui peuvent etre sort alternatifs. soit cumulatrfs. 

Selon un premier mode de realisation, on tsole electriquement la couche A vis-a-vis d'au moins une des sources 
□"electrons du dispositif. notarnrnent en interposant au moins une couche d'un materiau isdant etectroniquemert (on 
comprend ici par ( ( source d'eiectrons )) sort une couche electrochirniquement active, sort une couche eledroconduc- 
trice). De preference, ces couches de materiau isolant electroniquement sort choisies de facon a etre egalement con- 
so ducteurs ioniques/perrneables aux ions. De fait, elles peuvent alors taire partie de ('electrolyte au meme titre que la 
couche A, ['electrolyte se trouvant dans ce cas sous la forme d'un empilement multicouches. Avantageusement elles 
se trouvent alors disposers en contact direct avec au moins une des faces de la couche A. 

Selon un second mode de realisation, on maintient le degre d'oxydation global de la couche A constant en adaptart 
lalimentation electrique aux bornes des couches electroconductrices du dispositif : il suff it d'ajuster I'alimertation pour 
35 conserver le potentiel electrique de la couche A a des valeurs qui soient hors de la plage de potentiels qui provoque- 
raient une variation du taux d'insertion ionique du materiau qui la constitue. II reste ensurte a selectionner de maniere 
adequate la nature de ce materiau et la nature du materiau de la ou des couch e(s) electrochirniquement active(s) pour 
que cette plage de potentiels sort differente de la plage de potentiels permettant le fonctonnement du systeme. cest- 
a-dire differente de la plage de potentiels permettant rirtsertion/la desinsertkxi reversible des couches electrochimique- 
40 ment actives. 

Un exemple de configuration selon I'un ou I'autre des modes de reaisation decrits precedemment est realise par 
un dispositif 9ectrochirruque qui comporte successivement une couche electroconductrice, une couche eiectrochimi- 
quement active susceptible dinserer rever si Wement des cations, notammert en un materiau electrochrome cathodi- 
que. un electrolyte comportant la couche A, eventuellement au moins une couche isolante electroniquement mais qui 

45 laisse passer les cations, une seconde couche electrochirniquement active susceptible dinserer reversiWement des 
cations, notammert une couche de materiau electrochrome anodique, et enfin une couche electroconductrice. 

Avantageusement, le type de materiau choisi pour constituer la couche A est un materiau a propriete electro- 
chrome. ce type de materiau pouvant egalement etre choisi pour constrtuer les couches electrochirniquement actives 
du dispositif. Pour la couche A, il est preferable de Woquer le materiau electrochrome qui la constitue a letat decolore 

so : de cette facon, sa coloration n interfere pas avec la coloration variable des materiaux electrochromes des couches 
electrocriirniquement actives. Mais on peut egalement choisir de le f iger dans un etat de coloration intermediate donne. 

Pour que le materiau constitute de la couche A sort un bon conducteur ionique. on peut avantageusement le choisir. 
dans le cas oil le dispositif fonctionne par insertion reversible d ions protons H*. sous la forme d'un oxyde ou d'un 
melange d'oxydes metalltque(s) qui peuvent etre hydrates) ou non hydrates). On les choisit de preference dans le 

£5 groupe comprenant I'oxyde de tungstene eventuellement hydrate WO^.nHjO. I'oxyde de niobium eventuellement 
hydrate NbPs.nr^O. I'oxyde d etain eventuellement hydrate SnO^nHaO, I'oxyde de bismuth eventuellement hydrate 
Bi 2 0 3 .nH 2 0, I'oxyde de trtane eventuellement hydrate TKVnH^. I'oxyde de vanadium eventuellement hydrate V 2 0 5 - 
nH 2 0. I'oxyde de nickel eventuellement hydrate NiO*H y nHjO. ou I'oxyde de morybdene eventuellement hydrate M0O3- 
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nHjO, avec pour tous ces oxydes n * O. Cet oxyde ou ce melang d'oxydes peut egalement comporter un metal addi- 
tionnef dfferent du metal majoritaire de I'oxyde, teJ que fe titane. le tantaie ou ie rhenium, tout particuHerement si I'oo 
cherche a hydrater significativement loxyde : ces trois metaux bhl I tendance a faciliter I hydratation de I'oxyde ou du 
melange d'oxydes en question, hydratation souvent avantageuse pour assurer une conduction protonique satisfaj- 
5 same. Pour favoriser cette hydratation, peuvent egaJement etre ajoutes comme additrf s des aicaJins du typ Na, Li, K. 

Si. par centre, le drsposrtrf fonctionne par insertion reversible d'ions lithium Li*, le materiau de la couche A doit cette 
fois latsser passer les ions lithium. On peut aiors avahtageusement le choisir a base d un oxyde ou d'un melange 
doxyde(s) metallique(s) lithies ou non, notamment chotsi(s) dans le groupe comprenant l oxyde de nickel NiO x , l oxyde 
de nickel lithie UyNtO,, un melange doxyde de titane et de cerium CeTiO x . I'oxyde de tungstene WO3, Toxyde de nio- 
10 bium Ubfis, I'oxyde de vanacf urn V 2 0 5 . 1'oxyde de vanadium lithie U x V 2 0 5 . 

En ce qui concerne le chotx du materiau i sol ant eledroniquement il peut avantageusement etre a base doxyde ou 
de melange d'oxydes. On chotsit par exemple i^rmi les oxydes d'un metal de la colonne Vb du tableau periodique. 
notamment loxyde de tantaie. mars aussi par mi les oxydes appartenant au groupe comprenant loxyde d'antimoine 
Sb20 5 , I'oxyde de zirconium 2r0 2 , l oxyde de titane Ti0 2 . l oxyde de silicium Si0 2 , I'oxyde de chrome CrO^ Toxyde de 
15 germanium Ge0 3 . II peut s'agir par exemple d in oxyde mixte de tantaie et de titane, d oxyde de zinc sous la forme 
2nO-(H3P0 4 )2 nl^O ou la forme hydratee de I'un quefconque des materiaux precederttes, ces derniers oxydes hydra- 
tes etant particulierement adaptes pour des dispositifs forctionnant par insertion reverstte de protons. 

Ces materiaux peuvent en outre content des additifs fevorisant leur hydrcpnilie, et done augmentant leur taux 
d'hydratation. Ces additifs. qui ne represented de preference que quelques pourcents en poids de la couche, sont 
20 notamment des metaux tels que W, Re ou des alcalins du type U, Na, K. 

On peut aussi choisir des couches de materiau isolant electroniquernent a base des composes ou de melanges de 
composes suivants : CeF 3 , haxauranylphosphate HUP, MgF 2 , CaF 2 , SO,. UF, Na 3 AfF 6 , ou a base de U 3 N, LiTaO^ 
LiAIF* U3PO4, UP0 2 . UN, UN0O3, MgF 2 POU. Li 2 W0 4 . cette derniere serie de materiaux etant plus particulierement 
adaptee a un lonctionnement du dispositH par insertion reversible d'ions lithium U*. Que le cSsposiW fonctionne par 
25 insertion d'ions lithium ou de protons, notamment, on peut en fait egalement choisir les couches isolant es efectronique- 
ment telles quelles comportent un materiau devenu isolant electroniquernent en bioquant sa capacrte premiere a inse- 
rer des tons, par controle du potential de ces couches, il peut ainsi sagir d'un materiau a base tfoxyde de tungstene. 

A noter egalement que les materiaux precedemment listes pour constituer la couche A. que le systeme fonctionne 
par insertion de ions Li* ou H+, ainsi que les materiaux precedemment listes pour constituer le materiau isolant elec- 
30 troniquemertt peuvent en outre etre au moins partiellement nhrure(s) eVou phosphates). Quand les depdts de ces 
couches seffectuent par pulverisation cathodique, on peut ainsi prevotr des pulverisations reactives en presence, res- 
pectivement d'un certain taux de et de PH 3 , ou toute molecule contenant respectivement au moins un atome d'azote 
et de phosphore. 

L'electrolyte multicouche de llnvention comprenant au moins la couche A peut egalement avantageusement com- 

35 prendre au moins une couche d'un autre materiau conducteur ionique. II peut s agir cfune couche de liquide aqueux, 
tel que de i'eau additionnee d'actde sutf urique ou phosphorique dans le cas d une insertion reversible de protons, d'une 
couche de yquide anhydre tel que du carbonate de propylene contenant un sel de lithium dans le cas cTune insertion 
reversible d'ions lithium. II peut aussi s agir cfune couche de gel ou de poiymere, notamment des poiymeres conduc- 
teurs protoniques du type solution solide de pofyoxy ethylene et d'abde phosphorique POE-H3PO4 (dans ce cas, le 

40 poiymere constrtue egalement un isolant electronique) ou encore a base d un poiymere obtenu par copolymerisation 
de trois precurseurs comprenant deux types de trieJkoxysilanes greffes et un plastf iant presentant au moins un grou- 
pement uree. En tant que poiymere conducteur d'ions lithium, on peut choisir un ionomere obtenu par neutralisation 
partielle cfacide polyacrylique. ou un poiymere a base de polyethylene mine branchee et d'un sel de lithium. Pour plus 
de details sur la nature et la synthese de tels produits porymeriques, on se reportera avantageusement aux brevets 

45 cites en preambule a la presente demande. 

Seton llnvention, on peut egaJement avantageusement envisager de superposer un certain nombre de mufti -cou- 
ches electrolytes telles que def inies precedemment, notamment d'envisager un dedoubiement : on peut ainsi favoriser 
la diminution des risques dapparition de court-circuit surfacique dans le systeme. On peut ainsi avoir dans les syste- 
mes de rmventon un multicouche electrolyte ( < tout solide HdedoubledetypefNiOiHy-n^ 

50 nH 2 0/W03-nH20)p, avec p * 2. 

Venons-en maintenant a la nature des couches electrochirrwquement actives du disposrtif. Comme evoque prece- 
demment. on les choisit de preference a propriete electrochrome et au nombre de deux, avec une couche de materiau 
electrochrome cathodique et une couche de materiau electrochrome anodique taisant foncton de contre- electrode. 
Pour constituer la couche de materiau electrochrome cathodique. on peut choisir un materiau ou un melange de 

es materiaux choisi(s) dans le groupe comprenant I'oxyde de tungstene W0 3 . I'oxyde de moiybdene M0O3. I'oxyde de 
vanadium V 2 Os. I'oxyde de niobium Nb^, I'oxyde de titane TiO^ un materiau < ( cermet )> (association de materiau 
metalique et ceramkfcje. notamment sous la forme de particules metalliques dans une matrice ceramique tel que 
WOyAu ou WCtyAg), un melange d'oxydes de tungstene et de rhenium W03/Re0 3 , 1'acide phosphotungstique). Ces 
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materiaux corrviennent notamment dans le cas ^'insertion reversible de protons et d'ions lithium. On peut aussi choisir 
des materiaux a base de metallophtalocyanine ou metallodibenzopritalocyanine de m6taux de transition ou de terres 
rares. 

Dans le cas oil le dispositif tonctionne par insertion reversible de protons, on peut utiliser les memes materiaux. 

f eventuellement sous forme hydratee. 

Pour constituer la couche de materiau electrochrome anodique, on peut choisir un materiau qui repond a la for mule 
M^AyUj. avec M un metal de transition, A Ton utilise pour I'insertion reversible, par exemple un alcalin ou un proton, et 
U un chalcogene tet que loxygene, te soufre ou le selenium Se. 

II peut sagir, notamment dans le cas d une insertion d'ions protons H\ d'un compose ou d un melange de compo- 

w ses appartenant au groupe comprenant LiNiO x , lrO,Hy lrO x H y N 2 , NiO x , NiO x H z , NiO x HyN 2 , RhO x . CoO x . CrO K . MnO x . 
On peut aussi choisir des hydrures de terre rare, de lanthanide ou de metaux de transition M X H Y particulieremen* Jans 
le cas ou le metal est ("Yttrium ou le lanthane. Dans le cas d une insertion reversible d'ions lithium Li\ on choisit plutot 
un compose ou un melange de composes appartenant au groupe comprenant LiNiO x , UMn 2 0 4 , lrO x , Li x lrO y NiO x , 
CeO x , TiO t . CeO x -TiO x . RhO x . CoO x , CrO x , MnO x . VO x . U x CoO f UCrO y U x VO y ReO x . RhO x . PtO x . FeO x . OsO x . 

is CuO x , PrO x et tous ces materiaux sous forme lithiee. Dans le cas d'une insertion de protons ou d'ions lithium, on peut 
aussi choisir des materiaux a base d'hexacyanometalates, notamment de forme MfM'JCNJd, avec M et M' appartenant 
a la famille des metaux de transition et/ou des terres rares. On utilise plus particulierement les < < couples J > M/M* sui- 
vants : Fe/Fe (compose egaJement cormu sous le nom de bleu de Prusse). Fe/Ru, Cu/Ru. Fe/Cr, Fe/Os, Cu/Os. Cr/Fe. 
Fe/Rn, ou encore les <( couples >> Ce/Fe, Pr/Fe, Nd/Fe. Sm/Fe, Eu/Fe, Gd/Fe, Tb/Fe, Dy/Fe, Ho/Fe, Er/Fe. Tm/Fe, 

to Yb/Fe. Lu/Fe. 

Qull s'agisse du materiau electrochrome cathodique ou du materiau electrochrome anodique. ces materiaux peu- 
vent en outre etre nitrures au moins partiellement On peut ainsi citer, en tant que materiau electrochrome cathodique 

WO x N x . 

En ce qui cone erne la nature des couches electroconductrices du dispositif, il y a deux vari antes possibles : on peut 

25 avoir recours a des materiaux a base d'oxyde metallique dope tete que de I'oxyde d'etain dope au fluor S1O2 :F ou 
I'oxyde d'indium dope a retain (TO. On peut aussi utiliser des couches en metal ou en aUiage metallique. par exemple 
a partir d or Au. d'argent Ag ou d'aluminium At. La couche metallique peut etre deposes sur une couche plus fine metal- 
lique du type alliage Ni/Cr pour faciliter sa nucleation. Dans le cas le plus frequent le dispositif possede deux couches 
electroconductrices. Elles peuvent etre soit toutes les deux metalliques, soit toutes les deux a base d'oxyde dope, soit 

30 rune a base de metal el d'autre a base d'oxyde dope. Le ohoix peut notamment etre dicte par I'apptication du dispositif 
electrochimique que I on vise. On peut aussi avoir des superpositions de plusieurs couches electroconductrices. En 
outre, particulierement dans le cas des systemes dits < < tout solide )>, la derniere couche electrcconductrice (la plus 
eloignee du substrat sur lequel se sont effectues les depots des couches successives), peut etre faite d un empitemerrt 
du type AU/WO3 ou NiCr/Aj/W0 3 , la derniere couche en oxyde dur de type W0 3 protegeant le reste de rempilement. 

35 au moins de maniere provisoire avant montage, pose d'un vernis protecteur, assemblage avec un second substrat ... . 
Ainsi. il peut etre necessaire que ces couches soient transparent es, notamment quand le dispositif est destine a 
fonctionner en transmission, on prefere alors utiliser des couches a base d'oxyde ou des couches de metal de faibfe 
epaisseur. Mais on peut voutoir aussi faire fonctionner te dispositif en reflexion, et on peut alors judideusement choisir 
Tune des couches electroconductrices transparente. notamment a base d'oxyde, et l autre couche ret lechissante cette 

40 fois-ci plutct en metal et chotsie d une epaisseur suff isante pour opacrf ier partiellement ou totafement le dispositif. 

Avantageusement selon une variante preferee de rinvention. I'electrolyte mufticouche est choisi tel que 
I'ensemble des couches qui le constituent sont des couches de materiau solide. Avantageusement, ('ensemble des 
couches du dispositif est en fait a base de materiaux sotides. Dans le contexte de ('invention, on errtend par < ( materiau 
solide > ) tout malenau ayant la tenue mecanique d un solide, en particulier tout materiau essentiellement mineral ou 

45 organique ou tout materiau hybride. cest-a-dire partiellement mineral et partiellement organique, comme les materiaux 
que I on peut obtenir par depot sol-gel a partir de precurseurs organo*rnin6raux. On a alors une configuration de sys- 
tems ait < < tout solide ) ) qui presertte un avantage clair en termes de taoilite de fabrication. En effei quand le systeme 
contiertt un electrolyte sous forme de polymere qui n'a pas la tenue mecanique d'un solide. par exemple, ceta contraint 
a fabriquer en fait en parallels, deux ( < demi-cellules ) ) constitute chacune d'un substrat porteur revetu d une pre- 

so miere couche electroconductrice puis d'une seconds couche electrochimiquement active, ces deux demi-cellules etartt 
ensuite assemblies en inserant errtre elles I'electrolyte. Avec une configuration < ( tout solide >), la fabrication est sim- 
plifies puisque Ton peut deposer I'ensemble des couches du systeme. Tune apres I'autre. sur un unique substrat por- 
teur. On allege en outre le dispositif. puisqu'il n est plus indispensable d'avoir deux substrats porteurs. 

Selon rinvention. on peut deposer tout ou partie des couches du dispositif electrochimique a I'atde de techniques 

55 sous vide du type pulverisation cathodique. eventuellement assistee par champ magnetique et reactive, ou par evapo- 
ration eventuellement reactive, ou par des techniques impliquant la decomposition de precurseurs comme les techni- 
ques de pyrolyse ou de sol-gel. Si ton reprend la configuration ( ( tout solide )) evoquee ci-dessus. on peut ainsi par 
exemple deposer sur un substrat toutes les couches par pulverisation cathodique. le substrat def ilant successivement 



5 



DNSDOCID <EP _. 06677S2A1 |_» 



EPO 867 752 A1 





BNSDOCID <EP_ 0e677S2A».l > 



16 



EP 0 867 752 A1 



dans des enceintes sous vide contenant ('atmosphere contr6l6e et fa able ad equates. 

L'invention concerne egalement toutes les applications du dispositif eiectrochimique qui a 6t6 decrit et qui sont 
notamment au nombre de quatre : 

u la premiere application concerne les vitrages eiectrochromes. Dans ce cas, avantageusement on prevort que 
le ou les substrat(s) du dispositif est (sont) transparent(s). en verre ou en plasbque. quand les vitrages sont destines a 
fonctionner en transmission lumineuse variable. Si on souhaite conferer au vitrage une fonction miroir. et le (aire tonc- 
tionner en reflexion lumineuse variable, plusieurs solutions sont possibles : sort on choisrt un des substrats opaque et 
r6llechissant (par exemple une plaque metallique). sort on associe le dispositif a un element opaque et ref lechissant. 
sort on choisrt une des couches electroconductrices du dispositif de nature metallique et suffisamment epaisse pour 
etre r6f lechissante. 

Notamrr *»nt errand le vrtrage est destine a fonctionner en transmission lumineuse variable, avec un dispositif muni 
d un ou deux substrats transparent, on peut le monter en vitrage multiple, notamment en double-vttrage avec un autre 
substrat transparent, et/ou en vitrage feuillete ; 

w la seconds application concerne les elements de stockage d'6nergie, tout particuli6rement les batteries, que 
I'on peut utiliser par exemple dans tous les appareils faisant intervenir des mcyens eiectroniques et/ou informatiques. 
et tous les appareils necessitant un dispositif de stockage d'energie qui leur soit prapre. autonome ou non ; 
la troisi£me application concerne les capteurs de gaz. 

u la quatrieme application concerne les systemes (faffichage, ou Ton juxtapose alors plusieurs systemes elec- 
trochromes seton l'invention, par exemple sous forme de ( ( damiers > ) de vitrages eiectrochromes commandes elec- 
triquement independamment lee uns des autres. On peut ainsi former des eaans, panneaux d 'informations ou 
pubtibtacres. 

Si I'on revient a la premiere application, celledes vitrages eiectrochromes, ces demiers peuverrt avantageusement 
etre employes en tarrt que vitrages pour le batiment, par exemple vitrages feuilletes. multiples du type double-vrtrage 
ou vrtrage parietodynamique, pour rautomobile. vitrages de v6hicule industrieWJe transport cdlectif, vitrages d'avion, 
vitrages ferroviaires, retroviseurs, miroirs ou en tant qu'ei6ments d'optique tels que les objectrfs d'appareil photographi- 
que. ou encore en tant que face avant ou element a disposer suroua proximrte de la face avant d'ecrans de visualisa- 
tion cf appareils tels que les ordinateurs ou les televisions. 

Des modes de realisation preferes de rinvention peuvent etre de type : 

□ verre / couche(s) 6lectroconductrice(s) / NiO x H v ou IrO^Hy / 
[Ta 2 0 5 -nH 2 0/W03-nH 2 0/POE-H 3 P0 4 ] / W0 3 / verre, 
electrolyte multi-couches 



les substrats en verre pouvant etre remplaces par d autres types de substrats, notamment a base de materiaux plasti- 
ques : 

□ substrat / couche electroconductrice /W0 3 / 
ITa 2 0 5 -nH 2 0 ou Sb 2 0 5 -nH 2 0/W03-nH 2 O/Sb 2 0 5 -nH 2 0 ou Ta 2 0 5 -nH 2 0) 

couche(s) 6lectroconductrice|s) 
/ NiO^Hy ou H x lrO y ou Nilr 2 0 K H v ou lrSn z O x H y , 



un empilement equivalent au precedent, mais en substrtuant au mUti-couche electrolyte a trois couches un mufti -cou- 
ch e electrolyte de sequence : 

□ (NiO K H y *nH 2 0 / W0 3 -nH 2 0) n , avec n > 1, 

on illustre ainsi un type de multi-couche electrolyte a sequences repetees. notamment dedoubie. 

Les disposrtrfs de (Invention utilises en tant que batterie peuvent aussi etre employes dans le domaine du batiment 
ou des vehicules. ou taire parte d'appareils du type ordinateurs ou televisions. 

En fart, les applications en tarrt que batteries des systemes electrochirniques selon Invention peuvent etre 
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tres varices et particulierenrierTt avantageuses, car, notamment dans le cas ou Con a recours a des systemes 
< < tout solide > ) peu ercombrants, on peut aussi former des batteries solid es, plates, non polluantes, (sans piomb, ni 
cadmium, ni iiquide acide) et rechargeables. Si Ton a besoin de batteries particulierement minces, on peut uUiser les 
systemes de (Invention en ( < tout solide ) ) et dont le ou les substrat(s) protecteur(s) des couches fonctionneiles peu- 

5 vent etre des substrats en mater iau plastiqu souple et mince comme le polyethyleneterephtalate PET. On peut adapter 
ainsi des structures de systems schematiquement de type : 

n substrat ptastique (PET) /couche metallique / couche eJectrochirniquement active / electrolyte multi-couches / 
couche etedrochtrruquement active / couche metallique / materiau protecteur. 

Avec une telle structure, de teDes batteries peuvent trouver application dans des vehicules. par exemple sous 

w fame d'enroulement ou de couches superposees. On peut aussi les utiltser dans des cartes a puce electronique : elles 
permettent alors de conferer une fonction active a I'element electronique de 'a carte (on peut les encapsuier dans 
t epaisseur de la carte). 

On peut aussi. de maniere non exhaustive, crter d'autres applications a ces nouvelles batteries : les etiquettes 
auto-alimentees, les emballages ( < inteJHgents ) ), les montres minces, tout appareil electronique auto-alimerrte. des 

is implants biologiques. des batteries en association avec des cellules solaires de type pbotovoltaique pour stacker lener- 
gie, et tous les apparetls eJectromenagers et domestiques. 

On peut noter, toujours dans ('application batterie, que si Ton veut augment er la valeur de la tension electrique defi- 
vree par la batterie. on peut faire un montage consistant a en mettre au moins deux en serie. la derniere couche elec- 
troconductrice du premier systeme etant confondue avec ta premiere couche electroconductrtce, en une couche qui est 

so a la fois conductrice electron iquement et barriere ionique, notamment une couche (ou murti-couche) metallique du type 
Ag, Au et/ou atliage NiCr. Bien sur, base sur le meme principe, on peut prevoir des montages en serie de n systemes 
avec n > 2. 

On peut ainsi avoir un empilement de type : 

25 a substrat /Sn0 2 :F / |W0 3 /Ta 2 0 5 -nH 2 0 ou Sb 2 0 5 -nH 2 0/W0 3 - 

nH,0/lrO v /NiCr) n / substrat. 



30 (Id et dans tout ('ensemble du present texte, il taut comprendre que les couches electroconductrices du type SrK^ F 
peuvent etre substrtuees par des couches d'autres oxydes metalliques dopes du type (TO ou par des couches metatfi- 
ques de type Ag, Au. NiCr). 

D'autres details et caracterrstiques avantageux de rinverrtion ressortent de la description faite ci-apres en refe- 
rence aux dessins annexes qui represent ent : 

35 

Of Igure 1 : une representation d'un premier mode de realisation cTun vitrage electrochrome selon rinverrtion, f"HI- 
gure 2 : une representation d'un second mode de realisation d'un vrtrage electrochrome selon ('invention, 
ftf igure 3 : une representation d'un montage en double-vrtrage du vrtrage selon ta figure 2, 
fHlgure 4 : un voltamogramme d une demi-ceHule d'un vitrage selon la figure 1 , 
40 nfigure 5 : une courbe de densrte de courant lors dune commutation d'un vitrage selon (a figure 2. 

Toutes ces figures sont extremement schematiques et ne respect ent pas les proportions entre les differents ele- 
ments representes. ceci af in d'en faolrter la lecture. 

Les exemples non limitatif s concernent tous des vitrages electrochromes a insertion reversible de protons HT et uti- 

45 lisant des substrats de verre sifico-sodo-catcique dair de 4 mm cfepaisseur. Toutes les couches revetam ces substrats 
qui sont a base de metal sont obtenues par pulverisation cathodique assistee par champ magnebque en atmosphere 
inerte (Ar) a partir d*une cibte du metal correspondant Toutes les couches qui sont a base d'oxyde sont egalement 
obtenues par cette technique a partir d'une cibJe de metal, mats en atmosphere reactive contenant de roxygene, et 
eventuellement egalement de fhydrogene et/ou de vapour cTeau en cas d'oxyde obtenu sous forme hydratee. Toutes 

so les couches a base d'oxyde f luore tei que Sn0 2 : F sont deposees sort par pulverisation cathodique en atmosphere reac- 
tive contenant a la fois de roxygene et un ga* f luore. sort par pyrolyse en phase solide ou gazeuse a partir de precur- 
seurs du type organo-metatliques. de maniere connue. Les couches de polymere sont obtenues par coulee. 11 vadesoi 
que ('invention n'est pas limttee a ces types de techniques de depot, et que toute autre technique peut etre utilises avec 
profit Ainsi, les couches a base d'oxyde peuvent egalement etre deposees par pyrolyse ou par sol-gel. 

55 Dans ces exemples. on ne rerttrera pas dans le detail de l alimentation electrique des vitrages. Eile est to eft ectuee 
a I'aide d'un generateur de tension, comme represents sous la reference 10 aux figures 1 et 2. Elle pourrait egalement 
etre effectuee a I'aide d'un generateur d'intensite. Pour plus de details sur les divers modes d'alimentation, ta configu- 
ration des amenees de courant ou les differents systemes de regulation, on se rapportera avantageusement aux bre- 
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vets EP-0 408 427, EP-0 475 847, EP-0 568 457, EP-0 584 003 et EP-0 683 41 9. 

L exempl 1 concerne un vitrage Electrochrome dorrt I'electrotyte conti nt un pofymere, les exemples survants con- 
cernent des vitrages Electrochromes ( < tout solide ) ). 

5 EXEMP15 1 

Lexemple 1 correspond au vitrage representE a la figure 1 . II est constitue (fun premier substral en verre 1 . puis 
successrvement : 

t+ une premiere couche Electrocoriductrice 2 en Sn0 2 :F de 300 nm, 
io c une premiere couche de materiau Electrochrome anodique 3 en oxyde de nickel hydrate NiO^Hy de 185 nm, 

(etle pourrart Etre remplacee par une couche en oxyde dlridium hydrate) 

^ un electrolyte 4 se decomposant en une premiere couche 4a en oxyde de tantale hydrate Ta 2 0 5 .H x de 100 
nm, une seconde couche 4b en oxyde de tungstene hydrate W03.H, de 200 nm, une troisieme couche 4c en solution 
solide de polyaxyethylene avec de racide phosphorique P0E-H 3 PO 4 de 100 micrometres, 
is u une seconde couche 5 de materiau Electrochrome cathodique a base tf oxyde de tungstene de 350 nm, 

w une seconde couche 6 de Sn0 2 :F de 300 nm puis un second substrat en verre 7. 
Sent egaiement representEes les amenees de courartt 11,12 sous forme de bandes ptacees aux extremitEs oppo* 
sees des deux couches Electroconductrices 2, 6et reiiees Electriquement a un genErateur de tension 10. 

On a done, conformEment a finvention, dans cet exemple un Electrolyte tri-couche, c^ti contient une couche 4b en 
5o materiau Electrochrome cathodique que I on a hydrate pour sassurer de sa conductivitE protonique et dorrt on a bioquE 
I'Etat cTinserton en le disposant entre deux couches 4a, 4c toutes deux condurtices protoniques et isolantes sur le 
plan Electronique. Amsi. le degrE doxydation de la couche 4b est maintenu constant, puisqu'eUe se trouve isolEe Elec* 
triquement des deux couches Electroconductrices 2, 6 du systeme. 

Par rapport a un Electrolyte qui ne contiendrart que la couche 4c de polymere POE-H3PO4. I'aectroJyte tri«x>uche 
25 de linvention per mot de preserver rintEgritE des matEriaux Electrochromes < ( actrfs ) ) du systeme, et tout particuliEre- 
ment rintEgritE et la durabiWE de la couche de materiau Electrochrome anodique 3 appeiee contre-eJectrode. 

Pour Evaluer cette durabilitE amelioree, on a fait le test suivant : on a reafisE une ( { demi-ceirule » selon r exemple 
1 cest-a-dire qu'on a realisE rempilement : 

verre (1) / Sft02:F (2) / MO^Hy (3) /Ta^s-H, (4a) / WO3.H, (4b) 
30 En parallels, a trtre de comparaison. on a realisE rempiiement : 
verre (1) / SnO^F (2) / NiO x Hy (3) 
On a feit cyder ensurte de -1 ,4 a ♦ O volt ces deux derri-cellules dans une solution aqueuse contenant H 3 P0 4 dans 
une concentration 0,25 M, avec comme rEfErence une electrode au calomel saturE. 

Le voitamogramme de la figure 4 correspond au comportement EJectrique de la demi-cellule selon l exemple 1 : il 
35 montre une fonctionnalitE correcte de cette derniere. Le tableau ci-dessous regroupe. en fonction du numero de cycle 
(n°), la quantrte de charges inserees Q^ 8 et desinserEes par la demi-cellule. en mC/cm 2 : 



n° de cycle 


0*. 


Qin. 


2 


9,0 


-8.9 


10 


9.7 


•9,6 


12 


9,6 


-9.5 


20 


9.5 


•9.4 



On verrfie bien que. quelque sort le nombre de cycles effectuE, on a une quasi-constance dans le nombre de char- 
ges insErEes ou oesnserees par cycle, ce qui prouve la bonne reproducttoilrtE de la commutation du materiau Electro- 
chrome anodique d in etat d'oxydation a un autre. Ce materiau conserve arnsi son intEgritE dans un milieu hautement 
acide. ce qui montre que la ( < portion > > delectroryte Ta2O5.nH2OAVO3.nHjO le protege de maniEre eff icace. 

Par ailleurs, quand on soumet la demi-cellule E un potentiel de -0.4 vort par rapport a rElectrode au calomel saturE. 
la demi-cellule reste a retat decolorE. Or cest une valeur de potentiel pour taquelle un materiau Etectrochrorne tel que 
loxyde de tungstene Weurt tortement. S'il reste transparent. Cest done que la couche de TajO^nHjO I'isole Eiectroni- 
quement de tacon satistaisante, le btoquant dans un etat decokxE. 

Par contre, si I on plonge la demi-cellule farte a trtre de comparaison, dans la solution aqueuse c^POa a 0,25 M. 
demi-cellule depourvue done de couches en Ta 2 0 5 et W0 3 hydrates, on constate la dissolution quasi-immediate du 
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substrat (1) / couche(s) 6ledroconductrice(s) / W0 3 (3) / [TajtOs.nHgO u St^Og-nr^O (4a) / WCVnH 2 0 
(4b) / SbjOs-n^O ou Ta 2 0 5 .nH20 (4c) optionellel / NiO.Hy ou H x lrO y ou Nilr 2 O x H y ou Ir.SrijO.Hy (5) / couche(s) 
6lectroconducthce(s) 

5 27. VHrage ou systeme eledrochrome selon lune des revend cations a 1 a 24, caracterise en ce qu'il comprend 
I'empilement : 

substrat / couches) 6lectroconductrice(s) / WO3 / [NtO x H y -nH20 / W03-nH 2 0] n / NiO x H y ou lrO x Hy ou Ni tr 2 O x H y 
ou trSn 2 O x H y / couche(s) 6lectroconductrice{s), avec n 2 1 . 

10 28. Element cfafftchage du type ecran d'triforrnation, panneaux pubiicitaires, caracterise en ce qui! comporte une plu- 
rality ie disposrtits electrochimiques selon l une des revendi cations 1 a 20 juxtaposes. 

29. Element de stockage d'energie, notamment batterie, caracterise en ce qu it comporte ie dispositif electrocriimique 
selon I'une des revendications 1 a 20. 

15 

30. Capteur de gaz, caracterise en ce qu'il comporte le dispositif electrochimique selon rune des revendications 1 a 
20. 

31 . Precede de fabrication du dispositif electrochimique selon l une des revendications 1 a 20. caracterise en ce quit 
20 constste a deposer tout ou partie des couche(s) du dispositif a ('aide de techniques sous vide de type pulverisation 

cathodique et/ou evaporation et/ou de techniques sot-gel ou de pyrotyse. 

32. Utilisation du vitrage etectrochrome selon I'une des revendications 21 a 27 en tant que vitrage pour le batment, 
vitrage pour rautomobile. vitrage de vehicules industriels ou de transport cdiectif, vitrage ferroviaire, vrtrage 

25 d'avton, retroviseurs, miroirs. en tant qu'elemerrts d'optique tels que les objec ti f s cfappareite photographiques. en 
tant que face avant ou element a disposer sur la face d'ecrans de visualisation avant d appareils tels que les ordi- 
nateurs ou les televisions, et en tant qu'eJemerrts d'affichage. 

33. Utilisation de reiement de stockage d'energie selon la revencScation 29 dans des apparel Is faisant intervenir des 
30 moyens electroniques et/ou inforrnatiques et dans les appareils necessitant un dispositif de stockage d'energie qui 

leur sat propre, autonome ou non, notamment en tant que batterie plate pour montres, carte a puces electronique, 
etiquette autoalimentee, equpement electromenager, batterie pour vehicule, de preference en utilisant comme 
substrat(s), un (des) substrat(s) p4astique(s) souple(s) de type PET. 

35 



40 



45 



SO 
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materiau electrochrome anodique a base d'oxyde de nickel, et done une perte totale de fonctionnalite. 

5 Cet exemple correspond a un vrtrag non represente. II est constrtue d un unique substrat en verre sur lequel on a 
depose Tune apres ('autre toutes les couches du systeme, sort : 
u une couche electroconductrice en SnC^F de 300 nm, 

u une couche de materiau electrochrome cathodique en oxyde de tungstene de 380 nm, 
u un electrolyte bi-couche se decorrtposant en une couche d'oxyde de tantale hydrate Ta 2 0 5 .nH 2 0 de 18 nm et 
to une couche d'oxyde de tungstene hydrate WO^n^O de 200 nm (II n'y a pas de troisieme couche ict. mais elle peut 
aussi etre prevue et etre a base de Ta 2 O s -nH 2 0 comme la premiere couche). 

<- une couche de materiau electrochrome anodique a base d'oxyde dVidium hydrate H x lrO y de 45 nm, (elle peut 
etre rempiacee par de I oxyde de nickel hydrate). 

u une couche electroconductrice en ITO de 200 nm. 
is On fait fonctionner ce vitrage en imposant un potential de -1 .4 V pour imposer la coloration et de 0 V pour provo- 
quer la decoloration du systeme. On a represente en figure 5 le comportement du vitrage soumts a un tel cycle de colo- 
ration/decoloration : la courbe indique la variation de densite du courant en mA/cm 2 en fonction du temps exprime 
en secondes. La courbe C2 indique la variation de transmission lumineuse T L en % selon Pilluminant D 65 egalement en 
fonction du temps exprime en secondes. 
x> Le vitrage fonctionne de facon tout-a-fait satisfaisante. 

Cet exemple correspond au vitrage represente en figure 2. U est constitue o"un substrat en verre 1 . sur lequel sorrt 
25 deposees l une apres ('autre les couches siivantes : 

^ une couche electroconductrice 2 en ITO ou en Srtf^F de 300 nm. 
u une couche 3 en materiau electrochrome cattxxfique en oxyde de tungstene W0 3 , 
u un electrolyte 4 trtcouche compose cfune couche 4a d'oxyde de tantale hydrate. d'une couche 4b d'oxyde de 
tungstene hydrate cTepaisseur identque aux memes couches selon rexemple precedent et en plus une couche 4d en 
30 oxyde de tantale hydrate similaire a la couche 4a et d'epaisseur 18 nm, 

u une couche 5 en materiau electrochrome anodique en oxyde de nickel NrO x d'epaisseur d'environ 200 nm ou 
en oxyde d'iridium lrO x d'epaisseur environ 50 nm, ces oxydes etant eventuellement hydrates. 
<- une couche 6 electroconductrice en argent de 1 0 nm, 

u un ensemble de couches 8 visant a proteger la couche sous-jacente d'argent, notamment vis-a-vis de Toxyda* 
35 tion ti s'agit de preference d'une mince couche de NiCr de 1 a 3 nm d'epaisseur surmontee d'une couche de materiau 
par exemple dielectrique, notamment a base d'oxyde tel que loxyde d'etain, d'une epaisseur comprise entre 20 et 50 
nm. (La couche de NiCr per met de proteger de t'oxydation la couche d'argent lors du depot de la couche en Sn0 2 par 
pulverisation cathodique en presence doxygene. Elle est done, dans le vitrage final, parti ellement ou totalement oxy- 
dee). Une seconde couche de NiCr peut aussi etre eventuellement inter calee entre la couche d'argent 6 et la couche 
40 electrocrwmiquement active 5. 

EXEMPLE 4 

Alors que les exemples precedents fonctionnaient en transmission, en utilisant des couches electroconductrices 
45 essentiellement transparent es car sort en oxyde, sort en metal mais alors tres minces, cet exemple concerne un vitrage 
electrochrome a fonction miroir, de memo structure que la figure 2. 

L'empilemerrt de couches est le meme qu'a l exemple 3, a part deux caracteristiques : id, on a supprime la couche 
4c en oxyde de tantale hydrate (qui est done en fait optionneile) et on a augmente I'epaisseur de la couche 6 electro- 
conductrice en argent jusqu'a une epaisseur superieure a 30 nm. par exemple d'environ 50 nm (elle peut etre rempla- 
5 0 cee par une couche d'aluminium de meme epaisseur). 

Lobservateur regarde ict le vitrage a travers le substrat 1 et sa modification de couteur. puisque la premiere couche 
electroconductrice 2 est transparente. I'eHet ref lechissant miroir etant obtenu par la seconde couche electroconductrice 
6 metatlique. 

On a monte les vitrages electrochromes ( tout solide ) fendouWe-vttrage. comme represente tres schematkjuement 
55 a ta figure 3 : le substrat 1 porteur de rempilement de couches 2 a 8. non represente, est assemble a un second subs- 
trat en vene 9 par I'tntermediaire d'une lame de gaz 1 5. de facon a ce que rempilement de couches sort tourne du cote 
de cette lame de gaz. Pour evtter toule fragilisation de rempilement de couches par exposition a des variations de taux 
d'humidite. il est bon de pre voir des moyens pour controler rigoureusement fhygrometrie au niveau de la lame de gaz. 



9 



BNSDOCID <EP . 0667752A1 I > 



EP0867752A1 



15. Dispositif electrochimique selon t une des revendications precedentes, caracterise en ce que ('electrolyte muJti- 
couches (4) comprend egalement une couche en un materiau conducteur tonique (4c) choisi sous la forme d'un 
liquide aqueux ou dun liquide anhydre ou a bas de polymere(s) ou de gel(s). 

5 16. Dispositif electrochimique selon I'une des revendications precedentes. caracterise en ce que la ()es) couche(s) 
(3. 5) electrochimiquement active(s) comprennent une couche (5) de materiau electrochrome cathodique tel que 
de loxyde de tungstene W0 3 . 1'oxyde de morybdene M0O3. J'oxyde de vanadium V2O5. roxyde de niobium Nc^Os. 
loxyde de titane TiOj. un materiau cermet du type WCtyAu ou WCtyAg, un melange cToxydes de tungstene et de 
rhenium WOyReOg, I'acide phosphotungstique. les melaJlophtaiocyanines ou metaikxlibenzcpmaJc<^anines de 

10 metaux de transition ou de terres rares, eventuellement nitrures, notamment dans le cas ou le cfisposrtif fonctionne 
par insertion reversible d'ions lithium Li* ou de protons, et les memes materiaux eventuellement hydrates dans le 
cas ou le dispositif fonctionne notammeni par insertion reversible de protons ? r . 

17. Dispositif electrochimique selon Tune des revendications precedentes. caracterise en ce que la (les) couche(s) 
15 electrochimiquement active(s) comprennent une couche (3) de materiau electrochrome anodique sous la forme 

M x AyU 2 , avec M un metal de transition, A I'on utilise pour I'insertion reversWe, soil un aJcafin ou un proton, et U un 
chalcogene tel que S, O ou Se. eventuellement nrtrure. 

18. Dispositif electrochimique selon Tune des revindications precedentes, caracterise en ce que la (les) couche(s) 
20 electrochimiquement actrve(s) comprennent une couche (3) de materiau electrochrome anodique, qui est choisi. 

dans le cas d'une insertion reversible de protons, dans le groupe comprenant LiNiO s . IrO^ IrO^HyNj, NiO,,, 
UK> X H Z . NiO x H y N z . RhO x . CoO„ Cr0 lt MnO K , hydrure de terre rare, de tanthanide ou de metaux de transition et 
dans le cas d'une insertion reversible d'ions fithium Li*, dans le groupe comprenant LiNK) x , UMn^* lrO I( U,lrO r 
NiO x . CeO x , TiO t> CeO x -TiO x . RhO x . CoO x , CrO x . MnO a , V0 X . U K . CcO f UCrO r Li x VO y ReO* RhO x , PtO x . FeO x , 
25 OsOy, CuO„, PrO x , ces composes etant eventuellement fithies et/ou nitrures. et dans le cas dlnsertion de protons 
ou de Li* ou des hexacyanometalates. notamment de formute MIM'tCN)^, avec M et M* etant des metaux de tran- 
sition et/ou des terres rares. 

19. Dispositif electrochimique selon I'une des revendications precedentes, caracterise en ce qu'au moins une des 
30 couches eiectroconductrice(s) (2, 6) est a base d'au moins un oxyde metailique dope tel que TO ou SnC^F ou a 

base de metal ou d'alliages metalliques tel que Tor, I'argent 1'aJuminium ou altiage f^-Cr ou de la superposition de 
ptusieurs couches de ces materiaux. 

20. Dispositif electrochimique selon Tune des revendications precedentes. caracterise enceque I'electrolyte (4) mul- 
35 ticouches, et de preference r ensemble des couches dudrt dispositif. ne contient que des couches de materiau 

solide. 

21. Vitrage electrochrome. caracterise en ce qull comporte le dispositif electrocrtirnique seton I'une des revendica- 
tions precedentes. 

40 

22. Vitrage electrochrome selon la revendication 21, caracterise en ce qu'H est a transrrtssion lurrtneuse variable, 
avec le substrat ou ('ensemble des substrats (1.7) essentiellement transparent(s), en verre ou en plastique. 

23. Vitrage electrochrome selon la revendication 21, caracterise en ce qu'H est a fonction miroir, soit par association 
45 du dispositif electrochimique avec un element reflechtssant soit par le choix d'un substrat opaque reflechissant. 

sort par le choix cfune des couches electroconductrices (2, 6) en metal suflisamment epeJsse pour etre reflechis- 

sante. 

24. Vitrage electrochrome selon I'une des revendications 21 ou 22. caracterise en ce qu il comprend le dispositif etec- 
50 trocrumtque comprenant un ou deux substrats (1 . 7) transparent(s) ou peu absorbants montes en double vitrage 

ou en fenetre parietodynamique a ( aide d un autre substrat transparent (9). 

25. Vitrage ou systeme electrochrome selon I'une des revendications 20 a 23. caracterise en ce qull comprend 
I'empilement : 

55 verre (7) / couche electroconductrice / NiO x Hy ou lrO,H y (3) / TajOs-nH^ (4c) / VVOa.nHjO (4b) / 
POE-KjPCU (4a) / W0 3 (5) I couche electroconductrice / verre (1). 

26. Vitrage electrochrome selon Tune des revendications 21 a 24. caracterise en ce qui) comprend I'emptlement : 
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On a ici prevu un intercataire metallique rerrtpli de particules a but de regulation hygrometrique 13 sur lequel on pose 
un joint peripherique 14 en pdysurfure et/ou en caoutchouc butyl. 

Tout assemblage de vitrage aectrochrome selon l un quefconqu des exemples peut etre envisage, notamment en 
vitrage multiple isolant et/ou en vitrage feuillete. On pourra se reporter par exemple au brevet EP-0 575 207. 

5 De cette serie d'exemples, on peut tirer les conclusions suivantes. 

Si Ton souhaite conserver un Electrolyte sous forme de polymfcre dans lequel on a dissout un acide tort comme 
H3PO4, ce qui est le cas de rexemple 1, (Invention en < < completant )) cet Electrolyte par un materiau electrochrome 
( ( inhibe ) ) et par une couche d'oxyde hydrate, a trouve une solution tres etf icace pour prevenir la dec^adation de la 
contre-6lectrode en matefiau electrochrome anodique. 

10 Si. au contraire. on prefere passer k un systeme tout solide, ce qui est le cas des autres exemples. le materiau 
electrochrome ( ( inhibe ) ) peut ators se substituef compl element k reiectrolyte polymere habituel. En l isolant electro- 
niquement de tune au moins des sources d e* lectrons. on cumule aux avantages : ravantage precedent c'est-a-dire la 
preservation de la contre-electrode, et lavantagedune fabrication par depots successifs sur un meme substrat Monte 
en double- vitrage comme montre k la figure 3, le vitrage tout solide est particulieremerrt avantageux : les couches sont 

'5 protegees, et le gain en termes de poids et d'encombrement par rapport k un double-vitrage ayant recours k un vitrage 
electrochrome k deux substrats est evident. 

II est aussi important de souBgner que llnvention est simple de mise en oeuvre. dans la mesure ou la couche 4b 
specif ique k I'invention est en un matefiau en general du type de ceux deje utilises pour leurs proprietes electrochrc- 
mes. tel que I'oxyde de tungstene : mfime sll est necessaire d ajuster correctement les conditions de depot, notamment 

20 pour cttfenir eventuellement le taux tfhydratation recherche, on en maftrisait dej£ avant llnvention la fabrication. 
L'inverrtion a surtout en fait confers, de maniere inattendue, une seconde fonction k dee materiaux eiectrochromes sou- 
vent dej£ connus. 

En dernier lieu, que le vitrage electrochrome fonctiorme en transmission (exemples 1 k 3) ou en reflexion (exemple 
4). on peut avantageusement ajuster les caracteristiques des couches qull utilise pour lui conf6rer un aspect opbque 
2s donne. Ainsi, on peut moduler les indices de refraction et/ou les epaisseurs des couches a base de metal ou d'oxyde 
pour obtenir un vitrage qui va commuter dans une plage de transmission tumineuse donnee, qui va avoir un aspect plus 
ou mans reflechissant ou une colaimetrie donnee. 

Cet ajustement des caracteristiques optiques du vitrage peut egalement etre effectue k I'akJe de couches compl e- 
mentaires qui peuvent. par exemple. etre ins6rees errtre substrats et couches eiectroconductrices. ou meme 
30 etre < ( exterieures ) ) au systeme electrochrome, par exemple en etant deposees sur I'autre face du substrat verrier. 

Revendications 

1 . Dispositrf electrocNmique conportant au moins un substrat (1 . 7). au moins une couche electroconductrice (2. 6). 
35 au moins une couche (3. 5) electrochirniquement active susceptUe cfinserer de maniere reversible des ions. 

notamment des cations tefs que H*, Li\ Ha\ Ag\ K\ et un electrolyte (4). caracterise en ce que reiectrolyte (4) 
est une couche ou un ernpiiernerrt murticouches comprenant au moins une couche (4b) en un materiau conducteur 
ionique susceptible dlnserer de maniere reversible les ions mais dont le degre ddxydation global est maintenu 
essentiellement constant. 

40 

2. Dispositif eiectrochimique seton la revendication 1 , caracterise en ce que le degre tfoxydation global de la couche 
(4b) de reiectrolyte (4) est maintenu essentiellement constant en isolant electriquement ladite couche (4b) vis-a- 
vis d'au moms une des sources d'electrons du cfesposrtif, rotarnment en interposant au moins une couche (4a 4d) 
d'un materiau isolant electrontquement 

45 

3. Dispositrf eiectrochimique selon la revendication 2. caracterise en ce que la (les) couche(s) (4a. 4d) en materiau 
isolant electroniquement est (sont) aussi conducteur(s) ionique(s)/permeabe(s) aux ions. 

4. Dispositrf eiectrochimique selon la revendication 3. caracterise en ce que la (les) couche(s) (4a. 4d) en materiau 
so isolant electroniquement fait (font) parte de reiectrolyte (4) mufticouch«s. de preference en contact direct avec au 

moins une des faces de la couche (4b) a degre dcxydafon global maintenu essentietiement constant. 

5. Dispositrf electrocNmique selon t'une des revendications precedentes, caracterise en ce que le degre tf oxydation 
global de la couche (4b) de reiectrolyte (4) est maintenu essentiellement constant en maintenant le potentiel de 

55 ladite couche (4b) a des valeurs hors de la plage de potentials provoquant une variation du taux dlnsertion ionique 
du materiau qui la constitue. 

6. Dispositif eJectrochimique selon t'une des revendications precedentes. caracterise en ce qu'il comporte successi- 
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vement une couche (2) electroconductrice. un couche (3) eledrochimiquement active 6usceptt>*e d'inserer de 
maniere reversibl des cations, notamment une couche de materiau eiedrochrome cathodque, I'eledrolyte (4) 
comportant la couche (4b) en materiau conducteur ionique susceptible cfinserer de maniere reversible les cations 
mais dont le degre d'oxydation global est maintenu essentieilement constant, et eventueUement au moins une cou- 
5 che (4a, 4c) isotante eledroniquement. une seconde couche (5) eledrochimiquement active susceptible d'inserer 
de maniere reversible des cations, notamment une couche de materiau electrochrome anodique. et une couche (6) 
electroconductrice. 

7. Dispositif electrochimique selon I'une des revendications precedentes. caracterise en ce que le materiau de la 
io couche (4b) suscepttole d'inserer de maniere reversible les ions mais dont le degre d'oxydation est maintenu 

essentieilement constant est un materiau a propriete electrochrome. 

8. Dispositif electrochimique selon la revendication 7, caracterise en ce que le materiau a propriete electrochrome 
de la couche (4b) est maintenu a I'etat decokxe ou un etat de coloration inter mediaire. 

15 

9. Dispositif electrochimique selon Tune des revendications precedentes, caracterise en ce qrfl fonctionne par 
insertion reversible de protons de la ou des couches (3. 5) electftx^irriiquement adive(s) et en ce que le materiau 
de la couche (4b) de ( electrolyte (4) suscepttole d'inserer reversiblemefTt les protons mais dont le degre d'oxydation 
est maintenu essentieilement constant est a base d'un oxyde ou d'un melange d'oxydes metalfique(s) eventuelle- 

20 ment hydrates), notamment choisi(s) dans le groupe oomprenant I'oxyde de tungstene eventueUement hydrate 
WOa-nHzO. roxyde de niobium eventueUement hydrate Nb^Os-nHgO, I'oxyde de nickel eventueUement hydrate 
NiO x H y -nH 2 0, I'oxyde d'etain eventueUement hydrate SnOg.nH^, I'oxyde de bismuth eventueUement hydrate 
B^nl^O. I'oxyde de Wane eventueUement hydrate TiCVnHaO. roxyde de vanadium eventueUement hydrate 
VjOs-nhfeO. I'oxyde de molybdene eventueUement hydrate Mo0 3 -nH 2 0, avec n 0 et comprenant eventueUement 

25 un metal additrf tavorisant I'hydratation, sous forme d'un metal adrJtionnel teJ que le titane, le tantale ou le rhenium, 
ou d un alcaiin du type Na. U ou K. 

10. Dispositif electrochimique selon I'une des revendications 1 a 8. caracterise en ce qu*il fonctionne par insertion 
reversible d'ions lithium Li* de la ou des couches (3, 5) elect rocrtirniquernent active(s) et en ce que le materiau de 

30 la couche (4b) de ('electrolyte (4) susceptible cfinserer reversiblement tes ions lithium Li* mats dont le degre d'oxy- 
dation est maintenu essentieilement constant est a base d'un oxyde ou d'un melange d'oxydes metallique(s) 
trthie(s) ou non, notamment choisi(s) dans le groupe comprenant roxyde de nickel NUO^ I'oxyde de nickel Iithi6 Ly 
NiO x , un melange d'oxydes de titane et de cerium Ce-TO,,. I'oxyde de tungstene W0 3 , I'oxyde de niobium NbjOs, 
I'oxyde de vanadium V2O5. roxyde de vanadium lit hie Li x V 2 0 5 . 

35 

11. Dispositif electrochimique selon I'une des revendications 2 a 10. caracterise en ce que la ou les couche(s) (4a, 
4d) de materiau isoiant eledroniquement comporte(nt) au moins un oxyde d un metal de la colonne Vb du tableau 
periodique, notamment de I'oxyde de tantale Ta 2 0 5 , mais aussi au moins un oxyde metallique appartenant au 
groupe comprenant I'oxyde d antimoine Sc^Os, roxyde de zirconium Zr0 2 . I'oxyde de titane T10 2 , I'oxyde de sfli- 

40 aum Si02. I'oxyde de chrome CrQj, notamment un oxyde mixte tantale-titane. oxyde de germanium GeOj. 
ZnCKl-bPO^g.nHjO, tous ces oxydes etant eventueUement hydrates et comprenant eventueUement un additrf favo- 
risant leur hydratatkxi, comma un metal du type W. Re ou un alcaiin du type Li, Na, K. 

12. Dispositif electrochimique selon I'une des revendications 2 a 10. caracterise en ce que la (les) oouche(s) (4a. 4c) 
45 de materiau isoiant eledroniquement sort a base de CeF 3 . hexa-urany {phosphate HUP. MgF 2 , CaF 2 . SiO x , UF, 

Na 3 AIF 6 , ou a base de U 3 N, UTa0 3 , LiAIF 4 . U3PO4, UP02. UN. UNb0 3 , MgF^OU. U 2 W0 4 plus particulierement 
dans le cas ou le dispositif fondionne par insertion reversible d'ions lithium de la ou des couche(s) (3. 5) eledro- 
chimiquement active(s). 

so 1 3. Dispositif electrochimique selon I'une des revendications precedentes, caracterise en ce que les materiaux cons- 
tituent la couche (4b) suscepttole cfinserer de maniere reversible les ions mais dont le degre d'oxydation est main- 
tenu essentieilement constant et/ou les materiaux constituent la (les) couche<s) (4a, 4d) en materiau isoiant 
eledroniquement sort nitrures et/ou phosphates. 

55 14. Dispositif electrochimique selon I'une des revendications 2 a 13. caracterise en ce que la ou les couche(s) (4a. 
4d) de materiau isoiant eledroniquement comport ert un materiau dont les proprietes desolation eledrique sont 
obtenues en bJoquant sa capaote d'insertion ionique par control e de son potentiel, par exemple un materiau a base 
d'oxyde de tungstene. 
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